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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Urrterlagen entnommen 

@ Siliciumdioxid enthaltender Feststoff mit groBer Oberflache 

@ Siliciumdioxid enthaltender Feststoff, herstellbar durch 
ein Verfahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 
(I) Inkontaktbringen mindestens eines Vorlaufers von Sili- 
ciumdioxid mit mindestens einem Strukturbildner in ei- 
nem fliissigen Medium, wobei der Strukturbildner ein Po- 
iyethylenimin oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von umfafct 

sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Siliciumdioxid enthaltenden 
Fesistoff mit groBer spezifischer Oberflache, ein Verfahren 
zur Herstellung desselben, sowie die Verwendung von Poly- 
ethyleniminen als Strukturbildner. 

Die Herstellung von Siliciumdioxid enthaltenden Fest- 
sioffen, wie z. B. Kieselsauren und Kieselgelen ist an sich 
bekannt. Eine Ubersicht der momentan technisch ausgeiib- 
ten Verfahren wird in Ullmann's Enzykl. Techn. Chem. 4. 
Aufl. 1982, Bd. 21, Seiten 439-476 beschrieben. 

Ein derart hergestelltes Siliciumdioxid hat eine spezifi- 
sche Oberflache im Bereich von 200 bis 800 m 2 /g bei Poren- 
durchmessern von 8 bis 2 nm, wobei weitporige Siliciumdi- 
oxid enthaltende Feststoffe tendenziell niedrigere Oberfla- 
chen besitzen. Die Poren zeigen bei derartigen weitporigen 
Siliciumdioxiden eine breite Verteiiung iiber einen Bereich 
von 5 bis 30 nm. 

Aluminosilikate mit groBer Oberflache und enger Poren- 
groBen verteiiung vom Typ MCM-41 wurden von Kresge et 
al. in Nature Bd. 359, S. 710-712 (1992) beschrieben, wobei 
jedoch die PorengroBe auf einen Bereich von 2 bis 4 nm be- 
schrankt ist. Don wird die Verwendung von z. B. Cetyltri- 
methylammonium-Ionen als Porenbildner beschrieben und 
angegeben, daB die PorengroBe durch Variation der langket- 
tigen Alkylgruppe verandert werden kann. 

Mesoporose Oxide werden beispielsweise in der DE-A 44 
07 326 und der DE-A 195 43 638 beschrieben. GemaB die- 
ser Druckschriften werden die mesopordsen Oxide dadurch 
hergestellt, daB man den Oxid-Vorlaufem (Mono- oder Oli- 
gomere) wahrend der Polykondensauon auf dem Weg zum 
anorganischen Oxid ein kationisches, anionisches oder nich- 
tionisches Tensid als strukturdirigierende Reagenzien zu- 
setzt. Nach der eigendichen Syn these werden gemaB dieser 
Druckschriften die Tenside als Strukturbildner thermisch 
entfernt, beispielsweise durch Brennen unter Luft bei 350 
bis 600°C, wobei ein mesoporoses, rein anorganisches Oxid 
erhalten wird. 

Die Poren der gemaB dem Stand der Technik beschriebe- 
nen mesoporosen Oxide sind uberwiegend auf den Bereich 
von ungefahr 2 bis ungefahr 6 nm begrenzt. 

Fiir einige Anwendungen, wie z. B. die Verwendung als 
Adsorptionsmittel sind jedoch preiswert herzustellende, 
Oxide enthaltende Feststoffe mit kleineren Poren wiin- 
schenswert, um starke Adsorptionskrafte aufbauen zu kon- 
nen und so hohe Reinheitsgrade des zu reinigendenden Sub- 
strats nach der Verwendung des Oxids als Adsorptionsmittel 
zu erreichen. Dies wird bei kommerziell erhaltlichen Silici- 
umdioxiden auch teilweise erreicht, jedoch weisen diese Si- 
liciumdioxide eine breite Verteiiung des Porendurchmessers 
auf und besitzen vergleichsweise niedrige spezifische Ober- 
flachen. 

In Anbetracht des obigen Standes der Technik liegt der 
vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen Silici- 
umdioxid enthaltenden Feststoff, der sich fur eine Vielzahl 
von Anwendungen, insbesondere zur Verwendung als Ad^ 
sorptionsmittel eignet, sowie ein Verfahren zu dessen Her- 
stellung, mit dem es gelingl, den Siliciumdioxid enthalten- 
den Feststoff in wirtschaftlich giinsuger Weise, d. h. preis- 
wert, herzustelien, bereitzustellen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese 
Aufgabe dadurch gelost werden kann, daB man bei der Her- 
stellung des Siliciumdioxid enthaltenden FeststofTs einen 
Strukturbildner, der ein Polyethylenimin umfaBt, verwen- 
det. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Siliciumdioxid enthaltenden FeststofTs, das 
die folgende Stufe (I) umfaBt: 



10 
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(I) Inkontaktbringen rnindestens eines \fcrlaufers von 
Siliciumdioxid mit rnindestens einem Strukturbildner 
in einem flussigen Medium, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Strukturbildner ein Polyethylenimin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr da von umfaBt. 

Ferner stellt die vorliegende Erfindung auch einen Silici- 
umdioxid enthaltenden Feststoff, herstellbar durch ein Ver- 
fahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 

(I) Inkontaktbringen rnindestens eines Vorlaufers von 
Siliciumdioxid mit rnindestens einem Strukturbildner 
in einem flussigen Medium, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Strukturbildner ein Polyethylenimin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon umfaBt, 
bereit. 



Fig. 1 zeigt eine transimssionselektronenrmkroskopische 
Aufnahme des FeststofTs gemaB Beispiel 1 . 

20 Fig. 2 zeigt das Ergebnis der StickstofT- Adsorption des 
FeststofTs gemaB Beispiel 1 . 

"Mikroporen" bezeichnet Poren mit einem Durchmesser 
von 2 nm oder weniger; "Mesoporen" bezeichnet Poren mil 
einem Durchmesser von 2 bis 50 nm. 

25 Der Begriff "Strukturbildner" bezeichnet eine Substanz, 
die zunachst mit den Ausgangsrnaterialien vermischt wird 
und anschlieBend, z. B. dich thermische Behandlung, aus 
dem resuluerenden Feststoff entfernt wird, wobei die Berei- 
che, in denen sich der Strukturbildner befand, im Feststoff 

30 als Poren ausgebildet sind. 

Wie bereits erwahnt, werden erfindungsgemaB Struktur- 
bildner, die Poly ethyleni mine umfassen, verwendet. Poly- 
ethylenimine sind die Polymerisauonsprodukte von Ethyle- 
ni min, wobei hier insbesondere die Homopolymerisate zu 

35 nennen sind. Die nach den bekannten, z. B. in Rompps Che- 
mie Lexikon, 8. Aufl. 1992, S. 3532-3533 sowie in Ull- 
mann's Enzyklopadie der techn. Chem., 4. Aufl. 1974, Bd. 8, 
S. 212-213 und der dort angegebenen Literatur, deren Inhalt 
vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 

40 dung durch Bezugnahme einbezogen wird, beschriebenen 
Verfahren hergestellten Polyethylenimine besitzen Moleku- 
largewichte im Bereich von ca. 450 bis 100 000 g/mol. Da- 
bei werden hohermolekulare Poly meris ate durch Vernetzen 
mit polyfunktionellen Verbindungen, wie z. B. Diisocyana- 

45 ten, erhalten. 

In einer Ausfiihrungsform wird ein Polyethylenimin oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon als Strukturbildner 
verwendet. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden Polymerdi- 
50 spersionen eingesetzt, die vorzugsweise hauptsachlich, d. h. 
zu mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil der 
Dispersion, aus Polyethylenimin bestehen. 

Als Polymere, die neben Polyethylenimin in einer derarti- 
gen Dispersion vorhanden sind, eignen sich prinzipiell alle 
55 Polymere mit hydrophilen Eigenschaften, wie z. B. 
Poly(meth)acrylate," Polyethylenoxide, Polyester, Poly- 
amide, Polyvinylalkokhol, Polyvinylpyrrolidon sowie na- 
liirliche Polysaccharide, wie z. B. Starke und Pectine und 
auch halbsynthetische Polymere, wie z. B. Celluloseether. 
60 Beispielhaft zu nennen sind insbesondere Polyethylen- 
oxid, Polymethylmethacrylat, Polymeuiylacrylat und Poly- 
vinylalkohol. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder 
mehr Polyethyleniminen und wahlweise weiteren Polyme- 
65 ren, wie oben definiert, als Strukturbildner verwendet wer- 
den. 

Die Menge des eingesetzten Polyethylenimin enthalten- 
den Strukturbildners unterliegt im allgemeinen keinen be- 
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sonderen Beschrankungen. Sie betragt vorzugsweise unge- 
fahr 0,05 bis ungefahr 50 Gew.-%, weiter bevorzugt unge- 
fahr 2 bis ungefahr 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
Syntheseansatz, d. h. die gesamte Menge an Vorlaufer von 
Siliciumdioxid, Stnikturbiidner und flussigem Medium. 5 

Als fliissiges Medium werden beim erfindungsgemaBen 
Verfahren vorzugsweise waBrige Losungen, wie z. B. Gemi- 
sche aus Wasser und Alkoholen, wie z. B. Ethanol und/oder 
Isopropanol, verwendet. Das Inkontaktbringen kann jedoch 
auch in Wasser oder einem organischen Losungsmittel oder 10 
einem Gemisch verschiedener organischer Losungsmittel 
erfolgen. 

Bevorzugt verwendet man Alkohole als Losungsmittel, 
die aus der Hydrolyse der Siliciumdioxid- Vorlaufer entste- 
hen, d. h. z. B. Ethanol bei Verwendung von Tetraethylor- 15 
thosilicat (Si(OEt) 4 ), i-Propanol bei Verwendung von Tetrai- 
sopropylorthosilicat und Butanol bei Verwendung von Te- 
trabutylorthosilicat. 

Als Vorlaufer von Siliciumdioxid konnen alle Verbindun- 
gen eingesetzt werden, die durch Calcinieren an der Luft bei 20 
erhohten Temperaturen in Siliciumdioxid umgewandelt 
werden. Der Vorlaufer kann dabei z. B. als metallorganische 
Komponente, wie z. B. als Alkoholat, als Grignard-Verbin- 
dung, als Alkylat, als Chelat mit z. B. Acetylacetonat als 
eine in einem organischen Losungsmittel iosliche Form oder 25 
in Form loslicher Salze, als Hydroxid oder als Kolloid in 
wafiriger Phase, oder in einer Kombination aus zwei oder 
mehr davon, eingesetzt werden. 

Das Inkontaktbringen kann sowohl im basischen, im sau- 
ren oder im neutralen pH- Bereich durchgefuhrt werden, wo- 30 
- bei jedoch der saure pH-Bereich, insbesondere ein pH-Wert 
von 1 bis 5, bevorzugt ist. 

Nach dem Zusammengeben des Vorlaufers von Silicium- 
dioxid und dem Strukturbildner in einem fiiissigen Medium 
wird die entstehende Suspension auf den geeigneten pH- 35 
Wert gebracht und ungefahr 0,5 bis ungefahr 72, vorzugs- 
weise ungefahr 1 bis ungefahr 48 und insbesondere unge- 
fahr 10 bis ungefahr 30 Stunden lang bei einer Temperatur 
im Bereich von vorzugsweise ungefahr -10 bis ungefahr 
150°C, weiter bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 90°C und 40 
insbesondere ungefahr 20 bis ungefahr 65°C geruhrt. Der 
Druck wahrend des Inkontaktbringens der oben beschriebe- 
nen Komponenten betragt vorzugsweise ungefahr 0,4 bis 
ungefahr 300 bar, weiter bevorzugt ungefahr 0,8 bis 150 bar 
und insbesondere ungefahr 1 bis ungefahr 10 bar. 45 

AnschlieBend wird die entstehende Suspension vom fliis- 
sigen Medium abgetrennt, beispielsweise durch Zentrifuga- 
tion oder einfaches Abfiltrieren und anschlieBend getrock- 
net. Bei der Trocknung wird vorzugsweise so vorgegangen, 
daB zunachst ungefahr 5 bis ungefahr 72 Stunden, vorzugs- 50 
weise ungefahr 10 bis ungefahr 48 Stunden und insbeson- 
dere ungefahr 20 bis ungefahr 30 Stunden bei Umgebungs- 
temperatur und anschlieBend bei erhohter Temperatur in ei- 
nem Bereich von ungefahr 50 bis ungefahr 100°C, vorzugs- 
weise ungefahr 55 bis ungefahr 70°C iiber mehrere Stunden 55 
hinweg nachgetrocknet wird. - - - . 

Der so getrocknete, Siliciumdioxid enthaltende Feststoff 
wird anschlieBend bei ungefahr 350 bis ungefahr 800°C, 
vorzugsweise ungefahr 400 bis ungefahr 700°C und insbe- 
sondere bei ungefahr 450 bis ungefahr 600°C ungefahr 2 bis 
ungefahr 10, vorzugsweise ungefahr 4 bis ungefahr 6 Stun- 
den lang in Anwesenheit von SauerstofF, vorzugsweise unter 
Luft, calciniert. 

Wahrend des Inkontaktbringens des Vorlaufers von Silici- 
umdioxid mit dem Strukturbildner konnen noch folgende 
weitere Bestandteile zugesetzt werden: 

- Pharmakologisch wirksame organische oder anorga- 
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nische Verbindungen, wie z. B. Schmerzmittel oder 
Herz-Kreislaufmittel, wobei der Einbau dieser Verbin- 
dungen in den Siliciumdioxid enthaltenden Feststoff 
eine retardierte Freigabe der pharmakologisch wirksa- 
men Verbindung bei der Applikation mit sich bringt; 

- Enzyme fur biotechnologische Anwendung, wie 
z. B. Oxidasen, Reduktasen, Transferasen, Hydrolasen, 
Lyasen, Isomerasen, Ligasen sowie semisynthetische 
und kunstliche Enzyme, wie sie beispielsweise in "Sci- 
ence, 223 (1984) S. 165ff ' bzw. in "Cold Spring Harbor 
Symp. Quant Biol. 52 (1987), I. 75-81" und "Tetrahe- 
dron 40 (1994), S. 269- 292" beschrieben sind, deren 
diesbeziiglicher Inhalt vollumfanglich durch Bezug- 
nahme in den Kontext der vorhegenden Anmeldung 
einbezogen wird. 

- Pigmente, wie z. B. ferromagnetische Pigmente, wie 
z. B. Chrom(IV)dioxid, Ferrite, Eisenoxide, Eisen oder 
Eisenlegierungen, weitere anorganische Pigmente, wie 
z. B. Kreide, Graphit, Titan-, Blei- oder ZinkweiB, 
RuB, Leuchtpigmente, wie z. B. Zinksulfid oder Erdal- 
kalimetallaluminate, organische Pigmente, wie z. B. 
Azo-Pigmente, Indigoide-, Phthalocyanin-, Metall- 
komplex- oder Diketopyrolopyrrol-Pigmente, die dann 
ebenfalls im erhaltenen Siliciumdioxid enthaltenden 
Festkorper verkapselt vorliegen. 

Ferner konnen, insbesondere uber die waBrige Phase, bei 
der Herstellung des erfindungsgemaBen Siliciumdioxid ent- 
haltenden Feststoffs noch eine ionische Verbindung eines 
Elements der ersten bis dritten Hauptgruppe oder der ersten 
bis achten Nebengruppe des Periodensystems, der Lantha- 
noiden, Germanium, Zinn, Blei, Phosphor, Antimon, Wis- 
mut, Schwefel, Selen, Tellur oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon, vorzugsweise Natrium, Kalium, Calcium, 
Magnesium, Beryllium, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, 
Germanium, Zinn, Blei, Antimon, Wismut, Scandium, Yt- 
trium, Lanthan, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 
Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhe- 
nium, Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Kupfer, Zink, Cad- 
mium, Quecksilber, Cer, Europium, Thorium, Uran oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon, weiter bevorzugt Na- 
trium, Kalium, Calcium, Magnesium, Beryllium, Bor, Alu- 
minium, Gallium, Indium, Germanium, Zinn, Blei, Wismut, 
Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium Eisen, Co- 
balt, Nickel, Ruthenium, Kupfer, Zink, Cadmium, Quecksil- 
ber, Cer oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon zuge- 
setzt werden. 

Die obengenannten Elemente konnen insbesondere in 
Form ihrer Sulfate, Phosphate, Nitrate, Carbonate, Halogen- 
ide und Perchlorate sowie leicht hydrolysierbaren metallor- 
ganischen Verbindungen, wie z. B. Alkoholaten, Chelaten, 
Carboxylaten, vorzugsweise in Form von Sulfaten, Phos- 
phaten und Nitraten, weiter bevorzugt in Form von Sulfaten 
und Nitraten eingesetzt werden. 

Femer konnen sie auch in Form von Isopoly- oder Hete- 
ropolykationen eingesetzt werden, wie dies in den eingangs 
erwahnten Druckschriften DE-A 44 07 326 und der DE-A 
195 43-638 beschrieben wird, die diesbeziiglich ebenfalls 
60 unter Bezugnahme vollumfanglich in die vorliegende An- 
meldung mit einbezogen werden. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der vorhegen- 
den Erfindung kann das Gemisch aus dem Vorlaufer von Si- 
liciumdioxid, dem Strukturbildner und dem fiiissigen Me- 
65 dium auf einen inerten porosen Trager aufgebracht werden, 
wie z. B. ein poroses Glas, ein Aluminiumoxid, Diatomeen- 
erde oder Tonerde, eine Keramik, ein Metall, eine Metall- 
packung oder auch ein Metallnetz, wie sie beispielsweise fur 
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statische Mischer oder Packungen in Kolonnen zur Reaktiv- 
destillation eingesetzt werden. Dadurch besteht die Mdg- 
lichkeit, im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens mit 
einem Siliciumdioxid enthaltenden FestsiofF beiegte oder 
impragnierte inerte Trager herzustellen, wobei Verbundma- 5 
terialien entstehen, die gegeniiber den Ausgangsmaterialien 
eine verbesserte mechanische Stabilitat und verbesserte 
Durchstrombarkeit im Reaktor fur die katalyusche Umset- 
zung aufweisen. 

Dabei sind insbesondere metallische Tragermaterialien, 10 
wie beispielsweise die Edelstahle mit Werkstoffnummem 
1.4767, 1.4401, 2.4610, 1.4765d, 1.4847, 1.4301 usw zu 
nennen, da sie vor der Belegung/Impragnierung mit den 
Feststoffen durch eine Temperung eine Aufrauhung ihrer 
Oberflache erhalten konnen. Insbesondere bevorzugt wer- 15 
den als Netzmaterial Kanthal OMerkstoffn*. 1.4767) bzw. 
Metalle, die Aluminium enthalten, eingesetzt. Kanthal ist 
eine Legierung, die ungefahr 75 Gew.-% Fe, ungefahr 
20Gew.-% Cr und ungefahr 5 Gew.-% Al en thai t. Fur die 
Temperung werden die oben erwahnten metallischen Trager 20 
bei Temperaturen von 600 bis 1100, vorzugsweise 800 bis 
1000°C, eine bis zwanzig, vorzugsweise eine bis zehn Stun- 
den an der Luft erhitzt und wieder abgekuhlt. Diese Vorbe- 
haRdlung ist in der EP-A-0 564 830 beschrieben und wich- 
tig, da diese Temperungsbehandlung die Verbindung der 25 
Feststoffe mit den metallischen Trager significant verbes- 
sert. 

Fiihrt man das Inkontaktbringen an einer ruhenden 
Grenzflache, d. h. an einer Grenzflache zweier nichtmisch- 
barer Fliissigkeiten, durch, so kann der Siliciumdioxid ent- 30 
- haltende Feststoff in Form diinner Filme oder Schichten iso- 
liert werden, da es in Anwesenheit einer derartigen Grenz- 
flache moglich ist, den Feststoff bei der Herstellung in eine 
bestimmte gerichtete Struktur wie z. B. einen dunnen Film, 
zu bringen. Weitere Details sind der DE-A 196 24 862.0 zu 35 
entnehmen. Die so erhaltenen dunnen Filme oder Schichten 
konnen in Membran-, Trenn- und Reinigungsyerfahren ein- 
gesetzt werden, der auch zur Informationsspeicherung ge- 
nutzt werden. Derartige Anwendungen sind beispielsweise 
in der DE-A 44 24 221 beschrieben, die diesbezuglich voll- 40 
umfanglich in die vorliegende Anmeldung durch Bezug- 
nahme eingefugt wird. 

Derartige Festkorper konnen insbesondere fur elektroni- 
sche, optische oder elektrooptische Einsatzgebiete genutzt 
werden, die entsprechenden Membranen finden Verwen- 45 
dung in der katalytischen Umsetzung in Membranreaktoren 
oder bei Reaktivdestillationen. DemgemaB betrifft die vor- 
liegende Erfindung auch die Verwendung des erfindungsge- 
maBen Fests toffs bzw. eines Feststoffs, der mittels des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens hergestellt wird, als Katalysator 50 
oder Katalysatortrager, als Matrix fur Aktivkomponenten, in 
Membran-, Trenn- oder Reinigungsverfahren, zur Herstel- 
lung von elektrischen, optischen oder elektrooptischen Bau- 
elementen, wie z. B. Schaltelemente oder Sensoren, zur 
Herstellung von Oxidkeramiken oder zur Stofftrennung, als 55 
Adsorptionsmittel, als Fullstoff, insbesondere in Polyrneren 
und als Rammschutzmittel, und als Schleif- und Poliermit- 
tel. 

Sofern der erfindungsgemaBe oder erfindungsgemaB her- 
gestellte Feststoff als Adsorptionsmittel verwendet wird, 60 
kann er sowohl in Festbett-, Wanderbett- und Wirbelschicht- 
verfahren eingesetzt werden, wobei der Feststoff stets mit 
dem zu behandelnden Ausgangsmaterial in Kontakt ge- 
bracht wird. 

Im einzelnen sind folgende Prozesse beispielhart zu nen- 65 
nen: 

Trennung von Kohlenwasserstoffen mit unterschiedlicher 
Anzahl an C-Atomen und von verschiedenen Kohlenwas- 
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serstoff-Isomeren (Trennung v. z. B. n- und iso-Isomer); 
Abtrennung von Wasserstoff aus wasserstoffenthaltenden 
Gasen, wie z. B. H 2 aus Reformergas, aus Raffineriegas oder 
aus NH 3 -Synthesegas, Auftrennung von Luft (N 2 /Or Tren- 
nung); Anreicherung von Ozon, wie z. B. mittels des Sorbo- 
zon- oder des Linde-Ozon- Verfahrens; Abtrennung von Me- 
than aus Gasgemischen, die Methan enthalten, wie z. B. 
Grubengas; Verfahren zur Entschwefelung, wie z. B. die 
Entschwefelung von Claus-ProzeB-Abgasen, Rauchgasen 
oder Abgasen chemischer oder metallurgischer Prozesse, 
oder zur Simultanabscheidung von Schwefeldioxid und 
Stickoxiden, und Verfahren zur Gastrocknung durch Ad- 
sorption. 

Weitere Verfahren zur Adsorption, in denen der erfin- 
dungsgemaBe bzw. erfindungsgemaB hergestellte Feststoff 
. verwendet werden kann, sowie Details der oben beschriebe- 
nen Verfahren lassen sich aus der Literatur gemaB W. Kast 
"Adsorption aus der Gasphase", VCH-Verlag 1988, insbe- 
sondere S. 213-273, und der darin zitierten Literatur entneh- 
men, die durch Bezugnahme in den Kontext der Anrneidung 
mit einbezogen wird. 

Sofem der erfindungsgemaBe oder erfindungsgemaB her- 
gestellte Feststoff als Katalysator oder Katalysatortrager 
eingesetzt wird, findet er insbesondere Verwendung in der 
Oxyfunktionalisierung von Kohlenwasserstoffen, der Oxi- 
dation von Olefinen zu Oxiranen, der Alkylierung von Aro- 
maten, der Hydrierung, Dehydrierung, Hydratisierung, De- 
hydratisierung, Isomerisierung, einer Addiuonsreakuon, ei- 
ner Eliminierungsreaktion, der nucleophilen und electrophi- 
len Substitution, Dehydrocyclisierung, Hydroxy lierung von 
Heteroatomen, Hydroxylierung von Aromaten, Epoxid-AI- 
dehyd-Umlagerung, Animierung eines monomeren oder oli- 
gomeren Olefins, einer Kondensationsreaktion vom Aldol- 
typ, einer Polymerisationsreaktion, Veresterung und Ver- 
etherung, der katalytischen Umsetzung von Ab- und Rauch- 
gasen sowie zur Stickoxidentfemung, wobei jeweils das 
umzusetzende Edukt mit dem Siliciumdioxid enthaltenden 
Feststoff in der Gas- oder Flussigphase in Suspensions-, 
Wirbelbett- oder Festbettfahrweise in Kontakt gebracht 
wird. 

Der erfindungsgemaBe Feststoff weist insbesondere fol- 
gende Eigenschaften auf: 

- Er zeigt in der rontgenographischen Analyse inten- 
sive Reflexe im Winkelbereich 2 bis 4° (2 Theta), bei 
der Bestimmung mit Cu-Ka-Strahlung. 

- Der Feststoff weist Mikroporen, insbesondere Poren 
im Bereich von kleiner 2 und groBer 5 nm, vorzugs- 
weise kleiner 2 und groBer 10 nm und weiter bevorzugt 
kleiner ungefahr 2 und groBer 20 nm auf, wobei der Po- 
rendurchmesser mittels Stickstoff adsorption bei 77 K 
ermittelt wird. Die bei gleichen Bedingungen gemes- 
sene spezifische Oberflache nach Langmuir liegt ober- 
halb von ungefahr 500 m 2 /g, vorzugsweise oberhalb 
600 m 2 /g und insbesondere bei ungefahr 700 bis 
lSOOm^g. " 

- Das ebenfalls mittels Stickstoff adsorption bei 77 K 
ermittelte Poren volu men liegt oberhalb von ungefahr 
0,15 ml/g, vorzugsweise bei ungefahr 0,5 ml/g oder 
dariiber und insbesondere bei ungefahr 0,5 ml/g bis 
1,0 ml/g. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung 
eines Polyethylenimins oder eines Gemischs aus zwei oder 
mehr davon als Strukturbildner bei der Herstellung eines Si- 
liciumdioxid enthaltenen Feststoffs. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen Herstellung und Ei- 
genschaften des erfindungsgemaBen Feststoffs naher erlau- 
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tem und in Bezug setzen zu einem Vergleichsbeispiel, das 
gemaB einem Verfahren des Standes der Technik, d. h. ohne 
Zusaiz eines Polyethyienimins hergestellt wurde. 

BEISPIELE 5 

Bei spiel 1 

In einem 2 1 Vierhalskolben wurde eine Losung aus 209 g 
Tetraethylorthosilicat, 150 g Ethanol und 61,0 g Isopropa- 10 
nol hergestellt und fur 30 min homogenisiert. Danach gab 
man eine Losung aus 50,0 g Polyethylenimin (Polymin was- 
serklar, BASF) in 150g Ethanol zu. AnschlieBend wurde 
eine Losung aus 650,0 g deionisiertem Wasser und 7,5 g ei- 
ner Salzsaurelosung (10Gew.-%) zugegeben, wobei sich 15 
eine Suspension bildete. Die Suspension wurde 24 h lang 
bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend abfiltriert. 
Danach wurde der erhaltene Feststoff uber Nacht bei 120°C 
getrocknet. Die Auswaage betrug lll,4g Feststoff. Ab- 
schlieBend wurde der Feststoff bei 500°C 5 Stunden lang 20 
unter Luft calciniert. Der Calcinierungsverlust betrug 
47 Gew.-% bezogen auf den eingesetzten Feststoff. 

Die transmissionselektronenmikroskopische Aufhahme 
gemaB Fig. 1 des so hergestellten Feststoffs zeigt eine regel- 
maBige Strukturierung des entstandenen Si(32 in Form ag- 25 
glomerierter Kugeln mit einem Durchmesser von 10 bis 30 
nmv 

Mittels Stickstoffadsorption bei 77 K fand man die in Fig. 
2 gezeigte typische Hysterese im Relativdruckbereich von 
p/p° von 0,98. Die nach Langmuir berechnete Oberflache 30 
- betrug 764m 2 /g. Das entsprechende Mikroporenvolumen 
betrug 0,20 ml/g. Unter Verwendung des Barret- Joy ner-Ha- 
lenda (BJH)-Modells (s. J. Am. Chem. Soc., 73 (1951), S. 
373-380) lassen sich aus der Hysterese Poren im Bereich 
von 10 bis 100 nm mit einem mittleren Durchmesser von 35 
20 nm und einem Gesamtporenvolumen von 0,82 ml/g be- 
rechnen. 

Rontgenographisch zeigt der so erhaltene Feststoff einen 
amorphen Halo im Bereich von 15 bis 35° (2 Theta), sowie 
einen breiten Peak bei ca. 2,7° (2 Theta) (Cu-Kai pha -Strah- 40 
lung), entsprechend einem d-Wert von ca. 2,7 nm. 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem 2 1 Vierhalskolben wurde eine Losung aus 209 g 45 
Tetraethylorthosilicat, 300 g Ethanol und 61,0 g Isopropa- 
nol hergestellt und fiir 30 min homogenisiert. Danach gab 
man eine Losung aus 650,0 g Wasser und 7,5 g der Salzsau- 
relosung (10Gew.-%) zu, wobei sich eine Suspension bil- 
dete. Die Suspension wurde 24 h lang bei Raumtemperatur 50 
geriihrt und anschlieBend abfiltriert. AnschlieBend wurde 
der erhaltene Feststoff uber Nacht an der Luft bei 120°C ge- 
trocknet. Die Auswaage betrug 31 g. Der Feststoff wurde 
anschlieBend bei 500°C 5 Stunden lang calciniert. Der Cal- 
cinierungsverlust betrug 12 Gew.-%. 55 

Mittels Stickstoffadsorption bei 77 K fand man nach lan- 
ger MeBzeit eine Langmuir-Oberflache von 30 m 2 /g. Das 
entsprechende Porenvolumen betrug lediglich 0,013 ml/g, 
gemessen bei einem Relativdruck von p/p° von 0,98. 

60 

Paten tan sprue he 

1. Verfahren zur Herstellung eines Siliciumdioxid ent- 
haltenden Feststoffs, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 
(I) Inkontaktbringen min des tens eines Vorlaufers 65 
von Siliciumdioxid mit mindestens einem Struk- 
turbildner in einem flussigen Medium, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Strukturbildner ein Po- 
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lyethylenimin oder ein Gemisch aus zwei oder 
mebr davon ist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Strukturbildner ein Polyethylenimin oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon oder eine Poly- 
merdispension, die ein Polyethylenimin oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon enthalt, ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Siliciumoxid enthaltende Feststoff 
mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, 
Beryllium, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Germa- 
nium, Zinn, Blei, Wismut, Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, 
Mangan, Rhenium Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, 
Kupfer, Zink, Cadmium, Quecksilber und Cer, enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Vorlaufer zusatzlich mit 
einer pharmakologisch wirksamen organischen oder 
anorganischen Verbindung, einem Enzym, einem Pig- 
ment oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon in 
Kontakt gebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Inkontaktbringen in Ge- 
genwart eines inerten porosen Tragers oder an einer ru- 
henden Grenzflache durchgefuhrt wird. 

6. Siliciumdioxid enthaltender Feststoff, herstellbar 
durch ein Verfahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 

(I) Inkontaktbringen mindestens eines Vorlaufers 
von Siliciumdioxid mit mindestens einem Struk- 
turbildner in einem flussigen Medium, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Strukturbildner ein Poly- 
ethylenimin oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
davon ist. 

7. Verwendung eines Feststoffs gemaB Anspruch 6 
oder eines mittels eines Verfahrens gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 5 hergestellten Feststoffs als Katalysa- 
tor oder Katalysatortrager, als Matrix fiir Aktivkompo- 
nenten, in Membran-, Trenn- oder Reinigungsverfah- 
ren, zur Herstellung von elektrischen, optischen oder 
elektroopuschen Bauelementen, zur Herstellung von 
Oxidkeramiken oder zur Stofftrennung, als Adsorpti- 
onsmittel, als Fullstoff und als Flammschutzmittel und 
als Schleif- und Poliermittel. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, wobei der Feststoff 
als Katalysator oder Katalysatortrager bei der Oxy- 
funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen, der Oxi- 
dation von Olefinen zu Oxiranen, der Alkylierung von 
Aromaten, der Hydrierung, Dehydrierung, Hydratisie- 
rung, Dehydratisierung, Isomerisierung, einer Additi- 
onsreaktion, einer Eliminierungsreaktion, einer nucle- 
ophilen und elektrophilen Substitution, einer Dehydro- 
cyclisierung, Hydroxylierung von Heteroatomen, Hy- 
droxylierung von Aromaten, Epoxid-Aldehyd-Umla- 
gerung, Aminierung eines monomeren oder oligome- 
ren Olefins, einer Kondensationsreaktion vom Aldol- 
typ, einer Polymerisalionsreaktion, einer Veresterung 
und Veretherung, der katalytischen Umsetzung von 
Ab- und Rauchgasen sowie zur Stickoxidentfemung 
verwendet wird. 

9. Verwendung nach Anspruch 7, wobei der Feststoff 
als Adsorptionsmittel bei der Trennung von Kohlen- 
wasserstoffen, der Abtrennung von Was sers toff aus 
wasserstoffenthaltenden Gasen, der Auftrennung von 
Luft, der Anreicherung von Ozon, der Abtrennung von 
Methan aus methanhaltigen Gasgemischen, bei der 
Entschwefelung von Gasen, bei der Simultanabschei- 
dung von Schwefeldioxid und Stickoxiden, und der 
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Gastrocknung eingesetzt wind. 

10. Verwendung eines Polyethylenimins oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr davon als Strukturbild- 
ner bei der Herstellung eines Siliciumdioxid enthalten- 
den Feststoffs. 5 
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